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論 文 内 容 要
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ハマスゲCy:perUsrOτu.nd.Us.LiN逼E(Oy・peraCeae)の根…茎か ら調製され る生
薬香附子の精油の組成につい ては古 くか ら数多 くの研究が行 われて きたに もかかわ らず,詳 しい'
ことはわ迩っ ていなかつたσそ ζで著者 は日本 産香附子油のセスキテルペ ノイ ド成分を検索 した
結果,5種 の既知物質 を同定するとともに,以 下 に述べ る6種 の親 セスキテルペ ノイ ドを単離 」
それ らの構造 を明 らか にした。 また一部 は化学合 成により,一 部は微生物変換 による生合 成型の
合成 を行つてそれ らの構造の正 しい ことを証 明 した。
1)CアperOτundonθの構造
cアperoτundQnθ(1),G15H220はエ:R,UV,NMRから=二級 メチル基 壌コ,三 級 メチル基
2コ,ビ ニルメチル基 字コ,四 置換の五 員環 α,!9一不飽和 ケ トン基詮 よび活性メチレン基の存
在が認め られるσ1を 接触還 元する と飽和 のジヒ ドロ体(口Dとな り,五 は重 水素置換で三重 水素化
、体 を・与える。以上 より王には2一皿e℃hア1幽5-sub8q℃uτedcアclopθ耽 一2-eno算e
の部分構造が存 在する。1をEu・ng-Minl・n還 元する と炭化水素⑳(2種 の混合物)が 得
られ,.1つはcyPeren∂(助と一致 した。.さらに皿のオ ゾン酸化 で得られ るジケ トンはWか ら得
られるジケ トンと一致 した。 また皿を接触還 元 して得た飽和炭化 ～k素はpa℃ChOuliaICO-
ho1か ら誘導 したisopa℃choulane(V)ξ一致 した。 以上 より1はi8`o『p「飢chou1-4
一θ血一5-Oneである。1がVと 関係ずけ られた こと冷 よびWのORDが 正 のコ ットン効果 を示
した ことより 。1のC-11の炭素橋はβである。C-10メ チル基 はN斑Rの 化学 シフ トか らα
一.配位 と 決 定 した 。
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2)Cy-perus属 か ら得 ら れ た ケ トン の 同 定
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最:近G:7Pθru.s・ar芯icu.1a℃usから・2、証 一(1iniτropheny・エh:7drazoneと して 単
離 さ れ た ケ ト ン に対 し,ar七iculoneと 名 付 け ▽皿 式 が 提 出 さ れ た が,,0
こ の も の はcyperO℃ULdOne(1)に ほ か な ら な い こ と を 明 ら か に した。
さ ら に σアperu6scarOsiUSに 屯1が 含 ま れ て い る こ と を 明 らか に
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5)Gy'pgrO七U蕊d.cn∂幽・連化合物 の合 成
不飽和 アル コール(櫻)を出発物質にえ らび,ラ ネー ニッケル を帯らた接触還元で飽 和アルコー
ル(ひQを得 た。1Xを脱 衣して得 た炭化水素は 望〇二epi-cy'p夢re且θC⇔であつ た。 この ことはX
を酸化 して10一δ早i-c5・pθrOτunaone{幼に導 き確認 した。そ・こで惚 をハイ ドロボ レーシ
ヨン酸化 してジォー ル泌 とし,泌 を無 水酢酸 で脱 水 して不飽 和アセテー ト◎混合物 を得,こ れ を
.ケン化後 ク ロマ トグラフィーで湧要 の不飽和 アル ゴール(X遥)を分離 した。)醍 を酸化 した とこ
ろ,c-10メ チル基の反転 した不飽和 ケ トン(XW)が 生 じ,XIVをW.01ff-Kishnθr還元す
る ことにPて ・γP・r… 腕 徹 ・Wを ク・ム酸第三 ブチ・レで酬 ヒする.と1とP…hO-
ulenone(XV)が得られ た。以上{くより5種 の天然物(1,1V,文Vうの構造 を合 成的 に確認 する
ことができたo
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套(=R=B
XE;R=OH
X=R=ヨ2,Rノ=H
X[:R=0,Rノ=H
X斑=R嘉H2,R1=OH
XW7R=o,Rノ=H巨
XV:R・=H2,R'=O
4)SugθOno1の構造
sugeonol(XVDは天然 にはアセテー ト(XV∬),c17H2403.として存在 するo工R,N瓢R
か ら五員環 α,β一不飽和ケ トン基,活 性メチレン基,二 級 メチル基1コ 、三級 メチル基2コ,テ
リルメチル基1コ が存在す るほかXWで は二級衣酸基iコ,XV皿 で は二級アセ トキ シル基1コ
が存在する。XWを 酸化す るとジエ ノン(XV皿!を生 じ ・XV巫 を亜鉛 と酢酸で処理す る とγ一
ジケ トン(XK)と なる。XV皿 と)亟の 工Rか ら酸化 によつ て新生 したヵルポ三ル基 は五員環上
に存在する。XW,XV∬の 工R,NMR,uv,CD曲線 はcアPθrQ℃undOnθ(1)のそれ と類似する
こ とからXWは6-hy・drox:rcyperOτundoneと推定 したoこ のこ とはX嘔 を=二酸化セ レ
酸化で得た トリォンが1を 同様処理 して得た トリヌrン(XX)と一致 した ことで確認 した。残 る
0-6位:の水酸基 はC-6水 素 の結合定数 が6c .P.s.の二重線 で あるこ とか らα一配位 と決定
したo
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5)Su.geτrio1の 構 造
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Suge芯rio1(X笈)は 天 然 に は トリァ セ テ ー ト(X畑,c21H3006と し て存 在 す る。TR,
・・賄 よ碑M⊃Rよ 猶 羅 が 試 に示す ように並んでいるζとが拶 つ牟・)(蹴 完全加 弓・
分解する とXx玖 細 加 紛 脚 る とσ.弓 彗・羅 髄 離 となつたジアセ.テ肝 垣 翠 皿)と
c-6衣 酸基 も遊離 となつたモノァセテー ト(XXW)が得 られたq.XX覆 を酸化する ξジク ロ
ペンテ ノン(XX:のを.与え,XXWを 酸化する と墨ン嚇 ン(XXVD蓼生じ,XX、1を亜鉛 と酢酸で
腿 妬 ζド 伽 ン(XX般 なる。XXVとXXV∬ の・跡 らG-6炭 熱 五顛 上 にある・
X)正を酸化す ると トリケ トン(XX▽皿)を 生 じ,こ の 工'Rはc-9炭 素が六員環上 にある ことを
示 す σXXVの σD曲 線 はcアpero澱ndo筆 ∂ゆ の そ れ と類 似 し て い るσ)¢皿,XX皿,XXW,
XXVのG刊 ・メ チ ノ嚇 の 脚Rシ グナ ・・峠.幻2～ 照1・ ・に 現 わ れ る・ 研9煉 の シ グ
ナル は 」=1Q,10,7c.P.s.の 六 重 線 で あるoC-6彗 く素 は ぼ ご6c.P.s.の;重 線 で あ るo
XXVを 還 元するとXX皿 の エ ビ受 一(XXI()が 得 られ,Xゆ(のc-15衣 素 は 低 磁場 シ フ ト して い
る 。 以 上 の 知 見か ら、SUgθτriO1はXXの 立 体 構 造 を もつ 。
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6)G'y'perC1澄よび1sOcアpero1の 講 造
cypero■(XXXLC15H240の 講 造 は酸 化 す る と α一cy・perone(X)皿)にな る こ と,
XX泣 の還 元 で 得 られ る5β 一!・イ ドロ キ シ体 のG-3水 素 の 聾MRの 比 較 寿 よび 巫ills則 を適
用 し て 決 定 したo
isocy'Pθro■(X)興)ジlc16H240はIR・ 球 垣Rか ら三 級 メ チ ル 基1マll.末端 メ チ レ ン基
1コ語 よびイソプロ.ペニル基1コ ,が存在する。XX皿 を酸化するとシソイ ドの α,.18鵡.不飽和ケ
トン(XXXI韮γ'が生ずること,ま た.X魍.の接触還元.で得られるテ トラピ 陣 休.(.XXXW)を酸
化 してテ トラヒ ドロケ トン(XXXV)と し,つ ぎにこれをアル カ リ処理 しエ ビ体 と.した。 一方 』
XXXIを リチ ゥ ム_ア ン モ ニ ナ で 還 元 し て 得 た ジ ヒ ド.ロ休 を 接 触 還 元 し て4}8㈲ ・4eud⇔si血a且;・
臨一5-One・(文XX励 を 得 た。.さ き の エ ビ休 は こ こ に 得 られ たXXXWこ 一致 し兇b残 る4く酸 基 の 配
.位はXXX皿 を還 ・元・し て 得 ら れ る ろ,8一ハ イ1:ドロ キ シ体 との.c一.き..rk素の 奎1.M〔Rの比 較 か ら α 一省己位
と決 定 し庵 ・1....∴."、:、'∴ ・.....
沙.'..・.匠 ・/＼ い
,一 グ ドdク6つ 西 、
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7)GアperolOneの構造
σyperOIOne(XXX▽1D,G15H2402は工R,NMRか ら三級 メチル基 、イノフ;ロペ ニル
基,ア セチル基,二 級 衣酸基各1コ を もつ,XXXV互 の接触還元では飽和のジヒ ドロ体(.X)㎜
を一与える。XXXV■,XXX四を酸化す るとそれぞれ ジケ トン(XXXK,XL)を生 じ,そ の エRか
ら二級 唖(酸基 は五 員環 上にある。XXXVEを 還 元する とジォール(XLI)と な り,NMRで新生 し
た 水酸基の根元の 弓く素がメチル基 とのみ結合 してい るか ら,ア セチル基 のつ く炭 索は四級で ある。
XLを アルカ リ1処理す る とモ ノケ トンを一与え,こ れ は{4-nOreud-eβ!nanoneのbenzγ1」
紅e豆 θ誘導体 を万ゾン酸化後過 酸化{k素酸化 して生 じた ジヵルボン酸 を熱 分解 して得 られ たモ
ノケ トン(XL∬)と 同定 した。 これよりXXXV∬の構 造 とG-7,σ 一10位 の絶対配位は決定
された。C-3水 酸…碁はベンゾエー ト則 によりβ 一配 位である。XXXV豆 の環縮合 がシスで ある
ことはXXX▽∬,XXXV皿 ・XLIの.恥娘 でG擁5メ チル{k素がアセテル化 シフ トを示さぬ こと,
XL工 に分子内 衣素結合が認め ら.れる こと,XXXKの 衣素化 リ≠ウムアル ミニウムに よる部分還:
元で得 られたケ トール(XL皿)の アセテ ー トが正 のコ ツ トン効果 を示す ことか ら決定 した。
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8)CyperOτunaOReの 微 生 物 変 換
n
OH
XL巫
7
SugeOnOl(X硫)の構造研 究の際その母 核を確 定する 目的でcy'perOτ翻 αOnθ(⊃のXW
またはその誘導体 への酸 化を試みたが成功 に至 らなかつた。 そこで.微生物 を用いれば1の6α 一
位のみを撰択的 に酸化 してXWに 導び くこ とがで きるのではないか と考 え,GOrnciu.m
sa白傘iiを 一定時 間前培養 し ・これ に1を 卯 えて培養を行つた。抽 出物 を分離す る と・主生
成物 ぱ天然ゐX～圧・と一致 した。極 性の強い部分は一旦ア セチル化 して分離 した。 この うちの主成
分を加 水分解 して得た ケ トールは組成,エR,NMRか ら工の骨格 に二級 衣酸基1コ が導入 され
たもので ある～二とがわか つた。 さらに 水酸基 のつ く炭素上 の衣素が結合定 数55,U.0,55
c.:P、s.の八重線 として現 われ ていることか ら二級 衣酸基 はG-8α 位(XL工V)に 導入 された と
輝 れる・以上1につき灘 物によ9てq一う咲位に撰択的に髄 を騨 るという齢
成型 の 反 応 を 行 わ せ る こ とが で きた 。
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審 査 結 果 の 要 旨
香 附 子 は ハ マ ス ゲGypθrlusr。 τu皿こus(Gypθrace轟e)の 根茎 を も つて 調 製 した生 楽
で,古 来,通 経,鎮 痙 の 効 が あ る と し て 婦 人 病 の 要 薬 とさ れ て き た もの で あ る。 本 論 文 は 香 附 子
の精 油 成 分,特 に セ ス キ テ ル ペ ノ ィ.ド成 分 の 化 学 的 研 究 に か か る も の で あ る。
著 者 は 香 附 子 の セ ス キ テル ペ ノ イ ド画 分 を 丹 念 に 検 索 して,β 一seユinene,6。paene,
cypergIIe,pa℃choaユenonθ 詮 よび α一eyper6nθ を分 離 同定 した 。 続 い て,著 者 が
新 成 今 と して 分 離 命 名 したcyperoτund・on9,sugeonyユaceτaτ θ,sug9τrioユ
τri律ceτaτg,cypero.},i80 .cypgro■於 よびcypero工 .onθの 化 学 構 造 に つ い て研
究 し,諸 種 の 化 学 的 な ら び に 物 理 化 学 的 な 知 見 に基 づ い て 一 応 の 解 明 に 成 功 した 。
・た ・・6・・等1・・つて嘩r騨 子 ・蝉 離… た・y・r・爵 ・び・・…r・ ・…
皿o且eの 立 体 構 造 を 明 らか に した 。 次 に,Couchman等 がCypgrusarτicu主a℃u8よ
り2・4噺 αiniτrOPh・enyエhy¢ra牙9P9と し て 分 離 し ・arτic.u■qneと 名.付け 牟 ケ ト
ン 体 はcyPgrO℃Undo且eに 他 な ら な ・い こ と を 明 らか1(す る と と もに,σ アP8rUSscar一
。sius診 よびCyper葡8cariOsusl(もcyPgr。 芯Undo且 θ の 含 ま れ て い る と.とを 指
摘 した 。
さ ら に,c .yPerOτuロαoユeは 化 享 的 な 合 成 法1(よ り,ま たsugθ 。nyエaceτaτ θは
cypeτo℃undOneの 微 季 物 変 換 に よ る 圭合 成 型 の 反 応 を 行 う と と に よ り,そ れ ぞ れ の 構 造 証
萌 を 一 層 確 実 に した 。
以 上,本 論 文 は 香 附 子 の 精 油 成 分 に 関 す る 研 究 に お い て,生 薬 る植 物 化 学 的 に み て 興 味 あ る新
知 見 を加 え た もの で.ある 。 よ つ て.,学 位 を 授 与 す る に値 す る 屯.のと認 め る。
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